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@ Polyestersaize und ihre Verwendung als Ladungssteuermittel 

(§) Polymersalze, deren anionische Komponente ein Polyester 
1st, der aus dem Reaktionsprodukt der einzelnen Komponen- 
ten a), b) und c) sowie gegebenenfalls d) und gegebenen- 
falts e) besteht, wobei 

a) eine Dicarbonsaure oder ein reaktfves Derivat einer 
DicarbonsSure, welche frel von Sulfogruppen sind, 

b) eine difunktionelle aromatische, aliphatische oder cycloa- 
liphatische Sulfoverbindung, deren funktionelle Gruppen 
Hydroxyl oder Carboxyl, oder Hydroxy! und Carboxyl, sind, 

c) ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches 
Diol, ein Polyetherdiol oder ein Polycarbonatdiol, 

d) eine potyfunktionelle Verbindung (Funktlonalitat > 2), 
deren funktionelle Gruppen Hydroxyl oder Carboxyl, oder 
Hydroxyl und Carboxyl, sind und 

e) eine MonocarbonsSure ist 

und deren kationische Komponente Wasserstoffatome, Me- 
■ tallkatfonen, substituierte Ammonium-Kationen, Immonium- 

CKationen, Guanidinium-Kationen, Phosphonium-, Arsonium- 
oder Stibonium-Kationen oder ein Gemisch der genannten 
s Katfonen ist, sind als Ladungssteuermittel und Aufladungs- 
J verbesserer in elektrophotographischen Tonern und Ent- 
- wicklern, in triboelektrisch oder elektroklnetisch verspruhba- 
ren Pulverlacken, in Elektretmaterialien sowie zur elektrosta- 
tischen Trennung von Potymeren und Salzminerallen geeig- 
net. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der Ladungssteuermittel in Tonern und Entwick- 
lern fUr elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren, in Pulvern und Pulverlacken zur Oberfiachenbe- 
5 schichtung, in Elektretmaterialien, insbesondere in Elektretfasern, sowie in Trennvorgangea 

Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter ein 'latentes Ladungsbild" 
erzeugt Dieses "latente Ladungsbild" wird durch Aufbringen eines elektrostatisch geladenen Toners entwickelt, 
der dann beispielsweise auf Papier, Textilien, Folien oder Kunststoff ttbertragen und beispielsweise mittels 
Druck, Strahlung, Hitze oder Losungsmitteleinwirkung fixiert wird (LB. Schein, "Electrophotography and 
to Development Physics"; Springer Series in Electrophysics 14; Springer- Verlag, 1988). 

Ein MaB fur die Tonerqualitat ist seine spezifische Aufladung Q/m (Ladung pro Masseeinheit). Neben 
Vorzeichen und Hdhe der elektrostatischen Aufladung ist vor allem das schnelle Erreichen der gewflnschten 
Ladungshdhe und die Konstanz dieser Ladung fiber einen langeren Aktivierzeitraum hinweg ein entscheidendes 
Qualitatskriterium. Darflber hinaus ist die Unempfindlichkeit des Toners gegen Klimaeinfltisse, wie Temperatur 
is und Luftfeuchtigkeit, ein weiteres wichtiges Eignungskriterium. 

Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in Kopierern und Laserdruckern in 
Abhangigkeit vom Verfahrens- und Geritetyp. 

Um elektrophotographische Toner oder Entwickler mit entweder positiver oder negativer Aufladung zu 
erhalten, werden hSufig sogenannte Ladungssteuermittel zugesetzt Da Tonerbindemittel in der Regel eine 
20 starke Abhangigkeit der Aufladung von der Aktivierzeit aufweisen, ist es Aufgabe eines Ladungssteuermittels, 
zum einen Vorzeichen und Hdhe der Toneraufladung einzustellen und zum anderen der Aufladungsdrift des 
Tonerbindemittels entgegenzuwirken und fiir Konstanz der Toneraufladung zu sorgen. Ladungssteuermittel, die 
nicht verhindern kdnnen, daB der Toner oder Entwickler bei langerer Gebrauchsdauer eine hohe Ladungsdrift 
zeigt (Alterung), die sogar bewirken kann, daB der Toner oder Entwickler eine Ladungsumkehr erfahrt, sind 
25 daher for die Praxis ungeeignet 

Wahrend fur Schwarztoner schwarze, blaue oder dunkle Ladungssteuermittel eingesetzt werden konnen, sind 
fiir Farbtoner wegen der Coloristik Ladungssteuermittel ohne Eigenfarbe von besonderem Interesse. 

Bei Vollfarbtonera mtissen die drei Toner Gelb, Cyan und Magenta neben den genau definierten farblichen 
Anforderungen auch hinsichtlich ihrer triboelektrischen Eigenschaften exakt aufeinander abgestimmt sein, da sie 
30 nacheinander im gleichen Gerat tibertragen werden. 

Von Farbmitteln ist bekannt, daB sie die triboelektrische Aufladung von Tonern teilweise nachhaltig beeinflus- 
sen kdnnen (H.-T. Macholdt, A. Sieber, Dyes & Pigments 9 (1988), 119-127). Wegen der unterschiedlichen 
triboelektrischen Effekte von Farbmitteln und des daraus resultierenden teilweise sehr ausgepragten Einflusses 
auf die Toneraufladbarkeit ist es nicht mdglich, die Farbmittel in eine einmal erstellteTonerbasisrezeptur einfach 
35 hinzuzuffigen. Vielmehr kann es notwendig werden, fUr jedes Farbmittel eine eigene Rezeptur zu erstellen, fur 
welche Art und Menge des bendtigten Ladungssteuermittels speziell zugeschnitten werden. 

Da dieses Vorgehen sehr aufwendig ist, sind hochwirksame farblose Ladungssteuermittel erforderlich, die 
imstande sind, das unterschiedliche trihoelektrische Verhalten verschiedener Farbmittel zu kompensieren und 
dem Toner die gewOnschte Aufladung zu verleihen. Auf diese Art und Weise kdnnen triboelektrisch sehr 
40 unterschiedliche Farbmittel anhand einer einmal erstellten Tonerbasisrezeptur mit ein und demselben Ladungs- 
steuermittel in den verschiedenen erforderlichen Tonern (Gelb, Cyan, Magenta und gegebenenfalls Schwarz) 
eingesetzt werden. 

Darfiber hinaus ist fur die Praxis wichtig, daB die Ladungssteuermittel eine hohe Thermostabilitat und eine 
gute Dispergierbarkeit besitzen. Typische Einarbeitungstemperaturen far Ladungssteuermittel in die Tonerhar- 

45 ze liegen bei Verwendung von Knetern oder Extrudern zwischen 100° C und 200° C Dementsprechend ist eine 
Thermostabilitfit von 200° C, besser noch 250° C, von groBem VorteiL Wichtig ist auch, daB die Thermostabilitat 
fiber einen langeren Zeitraum (ca. 30 Minuten) und in verschiedenen Bindemittelsystemen gewahrleistet ist Dies 
ist bedeutsam, da immer wieder auftretende Matrixef fekte zum f rilhzeitigen Zersetzen des Ladungssteuermittels 
im Tonerharz ftthren, wodurch eine dunkelgelbe oder dunkelbraune Farbung des Tonerharzes erfolgt und der 

so Ladungssteuereffekt ganz oder teilweise verloren geht Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Poly- 
additions- und Polykondensationsharze wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Polyester-, Phenol- 
und Epoxidharze, einzeln oder in Kombination, die noch weitere Inhaltsstoffe, wie Farbmittel, Wachse oder 
FlieBhilfsmittel, enthalten konnen oder im Nachhinein zugesetzt bekommen konnen 
Fur eine gute Dispergierbarkeit ist es von groBem Vorteil, wenn das Ladungssteuermittel mdglichst keine 

55 wachsartigen Eigenschaften, keine Klebrigkeit und einen Schmelz- oder Erweichungspunkt von > 150°C besser 
>200°C I aufweist Eine Klebrigkeit fuhrt haufig zu Problemen beim Zudosieren in die Tonerformulierung, und 
niedrige Schmelz- oder Erweichungspunkte kdnnen dazu fiihren, daB beim Eindispergieren keine homogene 
Verteilung erreicht wird, da sich das Material tr6pfchenfdrmig im Tragermaterial zusammenschlieBt 
AuBer in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern kdnnen Ladungssteuermittel auch zur Verbesse- 

60 rung der elektrostatischen Aufladung von Pulvern und Lacken, insbesondere in triboelektrisch oder elektrokine- 
tisch verspruhten Pulverlacken, wie sie zur Oberfiachenbeschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise 
Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen, 
eingesetzt werden. Die Pulverlacktechnologie kommt beispielsweise beim Lackieren von Kleingegenstanden, 
wie Gartenmobeln, Campingartikeln, Haushaltsgeratea Fahrzeugteilen, Kflhlschranken und Regalen, sowie 

65 beim Lackieren von kompliziert geformten Werkstttcken zur Anwendung. Der Pulverlack oder das Pulver erhait 
seine elektrostatische Aufladung im allgemeinen nach einem der beiden folgenden Verfahren: 

a) Beim Corona- Verfahren wird der Pulverlack oder das Pulver an einer geladenen Corona vorbeigefiihrt 
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und hierbei aufgeladen, . t n . . , n . . A . . ttA 

b) beim triboelektrischen cxler elektrokinetischen Verfahren wird vom Pnnzip der Reibungselektrizitat 

Gebrauch gemacht 

Der Pulverlack oder das Pulver erhalten im Spruhgerfit eine elektrostatische Aufladung, die der Ladung des 
Reibungspartners, im allgemeinen ein Schlauch oder Spriihrohr, beispielsweise aus Polytetrafluorethylen, entge- 
eengesetzt ist Auch eine Kombination von beiden Verfahren ist mdglich. 

Ms Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyester- 
harze Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit den ublichen Hartern eingesetzt Auch Kombinationen von 
Harzen finden Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt Typische Harterkomponenten fQr Epoxidharze sind bei- 
spielsweise Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkdmmlinge. Fttr hydroxylgruppenhal- 
tige Polyesterharze sind typische Harterkomponenten beispielsweise Saureanhydride, verkappte Isocyanate, 
Bisacylurethane, Phenolharze und Melaminharze. Fiir carboxylgruppenhaltige Polyesterharze sind typische 
Harterkomponenten beispielsweise Triglycidylisocyanurate oder Epoxidharze. In Acrylharzen kommen als 
typische Harterkomponenten beispielsweise Oxazoline, Isocyanate, Triglycidylisocyanurate oder Dicarbonsfiu- 

rC D^Nachtell 1 etaer ungeniigenden Aufladung ist vor allem bei triboelektrisch oder elektrokinetisch versprtlh- 
ten Pulvern und Pulverlacken, die auf Basis von Polyesterharzen, insbesondere carboxylgruppenhaltigen Poly- 
estern, oder auf der Basis von sogenannten Mischpulvern, auch Hybridpulver genannt, hergestellt worden sind, 
zu beobachten. Unter Mischpulvern versteht man Pulverlacke, deren Harzbasis aus einer Kombination von 
Epoxidharz und carboxylgruppenhaltigem Polyesterharz besteht Die Mischpulver bilden die Basis far die in der 
Praxis am haufigsten vertretenen Pulverlacke. UngenQgende Aufladung der oben genannten Pulver und Pulver- 
lacke fOhrt dazu, daB Abscheidequote und Umgriff am zu beschichtenden Werkstuck ungenttgend sind. Der 
Ausdruck ^Umgriff ist ein MaB dafQr, inwieweit sich ein Pulver oder Pulverlack am zu beschichtenden Werk- 
stQck auch an Riickseiten, Hohlraumen, Spalten und vor allem an Innenkanten und -ecken abscheidet 

DarQber hinaus ist gefunden worden, daB Ladungssteuermittel das Aufladungs- sowie das Ladungsstabilitats- 
verhalten von Elektretmaterialien, insbesondere Elektretfasern, erheblich verbessern kdnnen P43 21 289.1). 
Elektretf asern sind bisher hauptsSchlich im Zusammenhang mit dem Problem der Feinststaubfiltration beschne- 
ben worden (Z.B. von Biermann, "Evaluation of permanently charged elektrofibrous filters", 17. DOE Nuclear 
Air Cleaning Conference, Denver, USA, (1982) sowie in Chemiefasera/TextOindustrie 40/92, (1990/9)). Die 
beschriebenen Filtermaterialien unterscheiden sich sowohl hinsichtlich der Materialien, aus denen die Fasern 
bestehen als auch bezuglich der Art und Weise wie die elektrostatische Ladung auf die Fasern aufgebracht wird. 
Typische Elektretmaterialien basieren auf Polyolefinen, halogenierten Polyolefinen, Polyacrylaten, Polyacrylni- 
trilen, Polystyrolen oder Fluorpolymeren, wie beispielsweise Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen 
und perfluoriertes Ethylen und Propylen, oder auf Polyestern, Polycarbonatea Polyamiden, Polyimiden, Polyet- 
herketonen, auf Polyarylensulfiden, insbesondere Polyphenylensulfiden, auf Polyacetalen, Celluloseestern, Poly- 
alkylenterephthalaten sowie Mischungen daraus. Elektretmaterialien, insbesondere Elektretfasern, kdnnen bei- 
spielsweise zur (Feinst-)Staubfiltration eingesetzt werden. Die Elektretmaterialien kSnnen ihre Ladung auf 
unterschiedliche Weise erhalten, namlich durch Carona- oder Triboaufladung. 

Weiterhin ist bekannt, daB Ladungssteuermitteln in elektrostatischen Trennvorgangen, insbesondere in 
Trennvorgangen von Polymeren verwendet werden kdnnen. So beschreiben Y. Higashiyama et aL (J. Electrosta- 
tics 30 pp 203-212 (1993)) am Beispiel des SuBerUch aufgebrachten Udungssteuermittels Tnmethyl-phenyl-am- 
monium-tetraphenylborat, wie Polymere for Recylingzwecke voneinander getrennt werden kdnnen. Ohne La- 
dungssteuermittel laden sich "Low Density Polyethylen (LDPE)" und "High Density Polyethylen (HDPE) rei- 
bungselektrisch weitestgehend ahnlich auf. Nach Ladungssteuermittelzugabe laden sich LDPE stark positiv und 
HDPE stark negativ auf und lassen sich so gut trennen. Neben der auBerlichen Aufbringung der Udungssteuer- 
mittel kann auch grundsatzlich an eine Einarbeitung derselben in das Polymer gedacht werden, um beispielswei- 
se ein Polymer innerhalb der triboelektrischen Spannungsreihe zu verschieben und eine entsprechende Trenn- 
wirkung zu erhalten. Ebenso lassen sich auf diese Weise andere Polymere wie z. B. Polypropylen (PP) und/oder 
Polyethylenterephthalat (PET) und/oder Polyvinylchlorid (PVC) voneinander trennea 

Ebenso lassen sich auch z. B. Salzmineralien besonders gut selektiv trennen, wenn ihnen zuvor ein Oberfla- 
chenzusatz zugegeben wurde (Oberflfichenkonditionierung), der die substratspezifische elektrostatische Aufla- 
^^S^Skis^U Ernst, Zeitschrift fur PhysikaLChem. Neue Folge, Bd. 124 S. ^3-248(1981). 

Ladungssteuermittel sind in der Literatur zahlreich beschrieben. Allerdings weisen die bisher bekannten 
Ladungssteuermittel eine Reihe von Nachteilen auf, die den Einsatz in der Praxis stark emschranken oder gar 
unmdglich machen. So kdnnen Ladungssteuermittel, wie die in US-PS 4 656 112 beschriebenen Schwermetall- 
komplexe, oder die in EP-A-0469 544 beschriebenen Azine und Nigrosine wegen lhrer hohen Eigenfarbe in 
Bunttonern sowie in weiBen oder bunten Pulverlacken nicht eingesetzt werden. „ _ ¥ . . , 

Farblose Ladungssteuermittel auf Ammonium- und Immoniumbasis sind oft empfindlich gegen Licht oder 
mechanische Einwirkungen (US-PS 4 683 188) und thermisch labil, so daB sie Zerse^ngsprodukte ^bilden, die 
sich nachtelig auf die triboelektrische Aufladung des Toners auswirken kdnnen (US-PS 4 684 596) und/oder eine 
starke, oft dunkelbraune, Eigenfarbe aufweisen. Daruber hinaus sind sie oft wachsartig, zum Teil wasserloslich 
und/oder besitzen geringe Wirksamkeit als Ladungssteuermittel. 

An sich geeignete Udungssteuermittel auf Basis hochgradig fluorierter Ammonium- und Immoniumverbin- 
dungen (US-PS 5 069 994) haben den Nachteil einer aufwendigen Synthese, wodurch hohe Herstellungskosten 
fur die entsprechenden Substanzen anfallen, und sind nicht ausreichend thermostabil. 

Udungssteuermittel auf Basis polymerer Ammoniumverbindungen (DE-A-40 29 653) fflhren zum Teil zu 
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Amingeruch des Toners oder Entwicklers, und die Ladungskontrolleigenschaften dieser Substanzen kdnnen sich 
durch relativ leichte Oxidation und Feuchtigkeitsaufnahme andern. Des weiteren sind die Oxidationsprodukte 
gefarbt und daher stdrend vor allem in Farbtonern. Die vorsehend genannten Ladungssteuermitel fur elektro- 
photographische Toner und Entwickler sind aufgrund ihrer Farbigkeit fur den Einsatz in den uberwiegend 
weiBen oder klaren triboelektrisch oder elektrokinetisch verspriihten Pulvern und Pulverlacken nicht geeignet 
Des weiteren schrankt mangelnde Thermostabilitat den Einsatz derartiger Ladungssteuermittel stark ein, da 
Pulverlacke beispielsweise bei aber 200° C 15 Minuten lang eingebrannt werden. Die in US-PS 5 069 994 bean- 
spruchten Ladungssteuermittel fur Pulver und Pulverlacke sind aufgrund von Wachsartigkeit und Wasserldslich- 
keitoder Hygroskopie schlecht zu handhaben und nur eingeschrfinkt anwendbar. 

Die in EP-A-0 367 162 und in EP-A-0 476 647 beschriebenen Ammoniumverbindungen haben den Nachteil 
einer zu geringen Thermostabilitat, der Unvertraglichkeit mit speziellen Polyesterharzsystemen, sowie den des 
hohen Preises. 

Ammoniumsalze auf Basis von Sulfolisophthalsaure und deren Derivate, wie z. B. in US-PS 4 789 614 beschrie- 
ben, haben wiederum den Nachteil einer geringen StabilitSt in gangigen Bindemittelsystemen. So zeigen sie, 
1 %ig in ein typisches Tonerbindemittel (Styrolacrylat oder Polyester) eingearbeitet, schon bei niedrigen Tempe- 
raturen (120 bis 140°C) bereits nach wenigen Minuten eine deutliche Vergilbung, was ihren Praxiseinsatz 
unmdglich macht 

Die in DE-A-40 37 518 beanspruchten Sulfoisophthalsaureharze haben den Nachteil, nur dann eine ausge- 
pragte Wirkung zu zeigen, wenn sie als dominierende Tragerkomponente eingesetzt werden, und f uhren dann zu 
Systemen mit einer oftmals unstabilen negativen Aufladung. Zur Erzielung einer Ladungsstabilitat oder urn gar 
eine positive Aufladung einzustellen, muB dem Bindemittel zusatzliches Ladungssteuermittel zugesetzt werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, verbesserte, besonders wirksame farblose Ladungs- 
steuermittel zu findea Neben dem schnellen Erreichen und der Konstanz der Aufladung sollten die Verbindun- 
gen eine hohe Thermostabilitat (Zersetzungstemperatur > 200° C) aufweisen und in Wasser unldslich oder 
schwerloslich sein. Zudem sollte ihre Herstellung kostengtinstig und die Synthese wenig aufwendig sein und 
moglichst auf organische Ldsungsmittel im Reaktionsmedium verzichten. 

Oberraschenderweise hat es sich nun gezeigt, daB bestimmte Polymersalze, deren anionische Komponente ein 
bestimmter Polyester ist, besonders gute Ladungssteuereigenschaften und hohe Thermostabilitat besitzen. 
DarOber hinaus sind diese Verbindungen ohne Eigenfarbe, in Wasser unldslich oder schwerldslich sowie einfach 
und kostengunstig herzustellen, wobei die Synthese meist in waBrigem Medium moglich ist. 

Gegenstand der vorliegenden Verbindung ist die Verwendung von Polymersalzen, deren anionische Kompo- 
nente ein Polyester ist, der aus dem Reaktionsprodukt der einzelnen Komponenten a), b) und c) sowie gegebe- 
nenfalls d) und gegebenenfalls e) besteht, wobei 

a) eine Dicarbonsaure oder ein reaktives Derivat einer Dicarbonsfiure, welche f rei von Sulfogruppen sind, 

b) eine difunktionelle aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Sulfoverbindung, deren funktionelle 
Gruppen Hydroxyl oder Carboxyl, oder Hydroxyl und Carboxyl, sind, 

c) ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches Diol, ein Polyetherdiol oder ein Polycarbonatdiol, 

d) eine polyfunktionelle Verbindung (Funktionalitat > 2), deren funktionelle Gruppen Hydroxyl oder 
Carboxyl, oder Hydroxyl und Carboxyl, sind und 

e) eine Monocarbonsaure ist 

und deren kationische Komponente Wasserstoffatome, Metallkationen, substituierte Ammonium-Kationen, 
Immonium-Kationen, Guanidinium-Kationen, Phosphonium-, Arsonium- oder Stibonium-Kationen oder ein 
Gemisch der genannten Kationen ist, als Ladungssteuermittel und Aufladungsverbesserer in elektrophotogra- 
phischen Tonern und Entwicklern, in triboelektrisch oder elektrokinetisch versprUhbaren Pulvern und Pulver- 
lacken sowie in Elektretmaterialien. 

Bevorzugt sind Polymersalze, deren anionische Komponente ein Polyester ist, der aus dem Reaktionsprodukt 
der Komponenten a) bis e) besteht, wobei die Komponenten 

a) 25 bis 55 Mol-%, vorzugsweise 40 bis 50 Mol-%, 

b) 0,l bis 15 Mol-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Mol-%, 

c) 10 bis 60 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 55 Mol-%, 

d) 0 bis 40 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 30 Mol-%, und 

e) 0 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-%, der Summe der Monomeren a) bis e) (100 Mol-%) 
ausmachen. 

Die Molmassen M n der Polyester, die mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie bestimmt werden 
kdnnen, liegen zwischen 300 und 50000, insbesondere zwischen 500 und 10000, bevorzugt zwischen 800 und 5000. 

In der Summe der Komponenten a) bis e) betragt das Verhaltnis der Summe der Hydroxylaquivalente zur 
Summe der Carboxylaquivalente 0,5 bis 2,0. Unter Hydroxyiaquivalenten wird das Molaquivalent an Hydroxyl- 
gruppen verstanden. 

Unter Carboxylaquivalenten wird das Molaquivalent an Carboxylgmppen verstanden. 

Der Gehalt an freien Hydroxylgruppen im Polyester betragt 10 bis 350, vorzugsweise 100 bis 250, Millimol 
OH/100 g Polyester. Der Gehalt an freien, oder neutralisierten Sauregruppen, insbesondere Sulfo- und Carbox- 
ylgruppen, betragt 5 bis 350, vorzugsweise 9 bis 120, Millimol COOH oder SO 3 H/400 g Polyester. 

Die Dicarbonsaurekomponente (a) des Polyesters ist vorzugsweise eine aromatische, aliphatische oder cycloa- 
liphatische Alkyl- oder Alkylendicarbonsaure, eine Dimerfettsaure oder eine Mischung zweier oder mehrerer 
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der genannten Dicarbonsauren. . 

Beispiele ftir diese Dicarbonsauren sind Oxal-, Malon-, Glutar-, Adipin-, Pimehn-, Azelain-, Sebacin-, Fumar-, 
Malein- und Itaconsaure, 1,3-Cyclopentandicarbonsaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3-Cyclohexandicar- 
bonsaure 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, Phthal-, Terephthal- und Isophthalsaure, 2£-Norbornandicarbonsaure, 
1,4-NaphthaKndicarbonsaure, Diphenyldicarbonsaure, 4,4'-Sulfonyldibenzoesaure und 2,5-Naphthahndicarbon- 5 
saure sowie deren Ester und deren Anhydride. ' , , D l*l i 

Besonders bevorzugte Dicarbonsaurekomponenten (a) sind Phthal-, Isophthal- und Terephthalsaure, Phthal- 
saureanhydrid, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Bernsteinsaureanhydrid, Dimerfettsauren, Sebacm- und Azelain- 
saureJ^-Cyclohexandicarbonsaure und Glutarsaure sowie deren Ester. 

Bei Komponente (b) des Polyesters handelt es sich um eine difunktionelle, aromatische, cycloaliphatische oder io 
aliphatische Verbindung mit reaktiven Carboxyl- und/oder Hydroxylgruppen die mindestens erne 
-S0 3 X-Gruppe aufweist, wobei X Wasserstoff oder ein Metallion, wie z. B. Na+ Li + , K + , Mg^/2, Ca /2, 
Cu 2+ /2 oder ein stickstoffhaltiges Kation einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Verbindung, 
wie z. B. Ammoniak, Triethylamin, Dimethylethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin oder Pyndin, ist Die 
Suifogruppen sind vorzugsweise an einen aromatischen Kern, beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Diphenyl, Me- 15 
thylendiphenyloder Anthracenyl, gebunden. , , , „ ,, ,. 

Beispiele fur die Komponente b) sind Sulfoisophthalsaure, Sulfoterephthalsaure, Sulfophthalsaure, Sulfosali- 
cylsSure Sulfobernsteinsaure und deren Alkylester sowie eine Mischung der genannten Verbmdungen. 

Besonders bevorzugt sind die Na-Salze von Sulfoisophthalsaure, 5-Sulfoisophthalsauredimethylester, Sulfosa- 
licylsaure und Sulfobernsteinsaure. m . 20 

Die Komponente c) ist ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches Glykol ein Dihydroxypolyetner 

oder ein Polycarbonatdiol. 

Als Beispiele fur Glykole seien genannt: Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 2 t 2-Dimethyl-l f 3-pro- 
pandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, l,6-Hexandiol,2,2,4-Trimethyl- 1,6-hexandiol, 1,2-Cyclohex- 
andimethanoL 1,3-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Di(4-hydroxy-cyclohexyl)-2^ , -isopropan, 25 
p-Xylylendiol, 2-Ethyl- und 2-ButylpropandioL 

Als Dihydroxy-polyether kommen Verbindungen der Formel 

HfO-(CHR)n-lmOH 

in Betracht, in der R Wasserstoff oder ein Ci -Q-Alkylrest ist, n eine ganze Zahl von 2 bis 6 und in eine Zahl von 
10 bis 120 ist, beispielsweise Poly(oxytetramethylen)-glykole, Poly(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropy- 
len)glykole f deren Molekulargewichte vorzugsweise im Bereich von 400 bis 5000 liegen. 
Als Polycarbonatdiole kommen Verbindungen der allgemeinen Formel 

o 

HO-R 2 -(0-C-OR 1 -) a -OH 40 

in Betracht, worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander einen Ci-C 12 -Alkylrest und a eine Zahl von 1 bis 20 
bedeuten Die Polycarbonatdiole lassen sich durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-13, Butandiol-1,4, 
Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2^-Bis(4-hydroxycyclohex- 
yl)propan oder Neopentylglykol mit Dicarbonaten, wie Dimethyl-, Diethyl- oder Diphenylcarbonat, oder Phos- 45 
genherstellen.GemischesolcherDiolek6nnenebenfallseingesetztwerdea 

Die polyfunktionelle Komponente (d) enthilt bevorzugt 3 bis 6 Hydroxyl- und/oder Carboxylgrupen, bei- 
spielsweise Trimethylolpropan, Trimethyiolethan, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Pentaerythnt, Dipentaeryth- 
rit, Bishydroxyalkancarbonsauren, wie Dimethylolpropionsaure, und Trimellitsaureanhydnd, ein Polyanhydnd, 
wie beispielsweise in DE-A-28 11 913 beschrieben, oder ein Polycarbonatpolyol, das beispielsweise durch Um- 50 
setzung von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit mit den vorstehend genannten Dicarbonaten hergestellt 
wird, oder eine Mischung zweier oder mehrerer dieser Verbindungen. 

Bei den monofunktionellen Carbonsauren (e) kommen vorzugsweise gesattigte oder ungesattigte 
C| 2 -CirFettsauren, wie Caprinsaure, Laurinsaure, Stearinsaure, Palmitinsaure, Linolsaure und Linolensaure 
oder verzweigte aliphatische Q-Cio-Carbonsauren, wie Isovaleriansaure und Isooctansaure, in Betracht 55 

Als kationische Komponente kommt ein Diallylammoniumkation der allgemeinen Formel (1) in Betracht 



60 



65 



5 



DE 43 32 170 Al 




wobei die Reste 

R 101 bis R 112 unabh&ngig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, Halogenatom, einen Hydroxyl-Rest, einen 
Alkoxy-Rest, einen primaren, sekundaren oder tertiaren Amino-Rest, einen Carbonsaure- oder Carbonsaure- 
ester-Rest, einen Acylrest, einen Sulfonsaure- oder Sulfonsaureester-Rest, einen Cyano- oder Nitro-Rest oder 
einen Rest auf Basis eines Q— C3o-aliphatischen, C 7 — C6o-araliphatischen oder Q— C3o-aromatischen Kohlen- 
wasserstof fs, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, bedeuten. 
Vorzugsweise bedeuten 

R 101 und R 102 Wasserstoffatome, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesSttigte Alkyl(Ci — Ci 8 )- Re- 
ste, Polyoxalkylen-Reste, bevorzugt Polyoxethylen- und/oder Polyoxpropylen-Reste, der allgemeinen Formel 
(Alkylen(Ci — Cs)q— R', worin R' ein Wasserstoffatom, einen Alkyl(Q — QJ-Rest oder einen Acyl-Rest, insbeson- 
dere den Acetyl-, Benzoyl- oder Naphthoyl-Rest, und q eine Zahl von 1 bis 10 ist; Phenyl-, Naphthyl- oder 
Pyridyl-Reste;Tolyl-Reste; Aralkoxy-Reste, insbesondere Methoxyphenyl; Alkaryl-Reste, insbesondere Benzyl; 
oder Cycloalkyl-Reste, vorzugsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, oder in denen die vorstehend genann- 
ten Reste zusfitzlich ein oder mehrere Heteroatome, vorzugsweise Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Phosphor 
oder eine Kombination davon enthalten, oder in denen die vorstehend genannten Reste durch einen oder 
mehrere Carboxamid-Reste, Sulfonamid- Reste, Urethan- Reste, Keto-Reste, primare, sekundare oder tertiare 
Amino-Reste, Nitro-Reste, Ether-Reste, insbesondere Alkylen(C2— Q)— O— Alkyl(Ci— C4), Alkyl(Ci — C4)-Re- 
ste, Alkoxy(Ci — C^-Reste, Aroxy-Reste, insbesondere Phenoxy-Reste, Halogenalkyl(Ci — C 30 )-Reste, Halogen- 
alkoxy-(Ci— C3o-Reste, Ester-Reste, insbesondere — C(0)0— Alkyl(Ci— C4X ein oder mehrere Halogenatome, 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfonsaure-, Cyano- oder Mercapto-Gruppen oder durch eine Kombination davon 
substituiert sind; oder in denen R 101 und R 102 zusammen ein gesattigtes oder ungesattigtes, aromatisches oder 
nichtaromatisches 5- bis 7-gliedriges Ringsystem bilden, vorzugsweise das Pyridinium-Ringsystem, das weitere 
Heteroatome, bevorzugt Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder eine Kombination davon, im Ring enthalten kann, 
insbesondere das Morpholinium-Ringsystem, und das Ringsystem substituiert und/oder durch Ankondensation 
von oder Verbrflckung zu weiteren Ringsystemen modifiziert sein kann, insbesondere das Chinolinium- Rings- 
ystem. 

Die Reste R 103 bis R 112 haben vorzugsweise die vorstehend fQr R 101 und R 102 genannten Bedeutungen oder 
sind Halogenatome. 

Besonders bevorzugte Kationen der Formel (1) sind solche, in denen R 101 und R 102 jeweils Methyl und R 103 bis 
R n2 jeweils ein Proton bedeuten. 

Als kationische Komponente kommt weiterhin ein homo- oder copolymeres Pyrrolidinium-Kation der allge- 
meinen Formel (2) in Betracht 

R 20« R 20$ 




201 R 202 



worin r einen Wert hat, der Molekulargewichten zwischen 500 und 1000000, vorzugsweise 40000 bis 400000, 
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entsDricht und wobei die Reste R 201 bis R 212 die fOr R 101 bis R 112 genannten Bedeutungen haben. 

Die bevorzugten Bedeutungen der Reste R 201 und R 202 sowie die der Reste R 203 bis R 212 entsprechen den 
bevoraugtenBedeutungenderResteR ,0, undR ,02 sowiederResteR 103 bisR 112 . 1*203 u* 0212 

Besonders bevorzugte Kationen der Formel (2) sind solche, in denen R 201 und R 202 Methyl und R 203 bis R 212 
jeweils ein Proton bedeuten. . . 

Als kationische Komponente kommt weiterhin ein homo- oder copolymeres Morpholimum- oder Pyrrolidini- 
um-Kation in Betracht, das durch Cyclisierung eines Diallylammoiuum-Kations der vorstehend angegebenen 
Formel (1) zu einem Sechsring oder FQnfring entsteht, und durch ein oder mehrere zweiwertige Reste -S0 2 - 
miteinander zu einem Polymer verbunden ist, wobei die so entstandenen Polymerkationen ein Molekularge- 
wicht zwischen 500 und 5000000 haben und das Verhaitnis der Anzahl der Diallylammonium- Kationen und der 
Anzahl der zweiwertigen -S0 2 -Reste 1 : 0 ( 01 bis 1 : 100 betragt 

Als kationische Komponente kommt weiterhin ein hochgradig fluoriertes Ammomumion der allgemeinen 
Formel (3) 



R 301 

R 30i . J + _ R 302 ( 3 ) 

R 303 

in Betracht, in welcher mindestens einer der Reste R 30 ' bis R 302 einen geradkettigen fluorhaltigen ungesattigten 
und/oder gesattigten Alkylrest mit 4 bis 30 C-Atomen und hochstens drei der Reste R 301 bis R 304 unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Hydroxyalkylreste mit 1 bis 30 C-Ato- 

me Besondersbevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R 301 bis R 304 die Gruppe -CH 2 -CH = CF- Rf (Rf 

- C5F11-C11F23), die Gruppe -CH 2 -CH =CF-CxF2x+i, wobei x die Zahlen 5, 7 oder 9 1st, oder die Gruppe 

- CH 2 -CH = CF-C7F15, und hochstens drei der Reste R 301 bis R 304 sind unabhangig voneinander eine Methyl-, 
Ethyl- Butyl- oder Hydroxyethylgruppe. Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (3) sind solche, in 
denen R 301 und R 302 Ethyl, R 303 Methyl und R 304 RfCF= CH— CH 2 — (Rf = CsFn-diF^bedeutea 

Als kationische Komponente kommt weiterhin ein Immonium-Kation der allgemeinen Formel (4) in Betracht, 



G°0 

/ \ 

R 402 R 401 

in welcher Q zusammen mit dem Bestandteil -N=C- ein ein- oder mehrkerniges Ringsystem mit 4 bis 17 
C-Atomen, das zusfitzlich durch 1 bis 4 Heteroatome unterbrochen sein und 2 bis 9 Doppelbindungen enthalten 
kann, welches in beliebiger Position durch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome, Alkoxy(Ci-C6>-, Al- 
kyl(C» -CeK Nitro- oder Aminogruppen substituiert sein kann, R 402 einen fluorhaltigen Alkyl(Ci -C 3 o)-Rest und 
r4oi gin Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine AlkyKd-Q)-, Alkoxy(Ci -C 6 )-, Nitro- oder 
Aminogruppe bedeutea j r 

Besonders bevorzugt bildet Q zusammen mit dem Bestandteil — N=C— ein Pyridin-, Pyrazm- oder Cninoun- 
ringsystem und R 402 bedeutet eine C 8 Fi7-CH2-CH 2 -Gruppe und R 401 ein WasserstofTatom. 

Als kationische Komponente kommt weiterhin ein Immonium-Kation der Formel (4a) 



<On-ch 2 -ch 2 -c 8 f 17 (4a) 

m DtrHerstellung der unter den Formeln (3), (4), (4a) genannten Ammonium- und Immoniumverbindungen ist 
an sich literaturbekannt, und wird z. B. in DE 19 22 277, DOS 22 44 297, DE 33 06 933, US-PS 3 535 381 und den 
darinzitiertenLiteratur.beschrieberL t # 

Als kationische Komponente kommt weiterhin ein hochgradig fluoriertes Phosphonmmion der allgemeinen 
Formel (5) 
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a R 502 — 



501 



+ — R 



504 



(5) 



R 



503 



10 



in Betracht, in welcher mindestens einer der Reste R 501 bis R 504 einen geradkettigen oder verzweigten, fluorsub- 
stituierten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 30 C-Atomen und 3 bis 50 F-Atomen bedeutet, welcher weitere 
Halogenatome, Hydroxyl-, Chlormethyl-, Carbonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Urethan-, Keto-, Amino- oder 

is R^-O-R^-Gruppen, worin R 505 und R 506 AlkyI(Ci -C 30 )KReste darstellen, enthalten kann, oder mindestens 
einer der Reste R 501 bis R 504 einen fluorsubstituierten Arylrest oder einen am aromatischen Kern fluorsubstitu- 
ierten Aralkylrest darstellt, wobei der Aryl- oder Aralkylrest am aromatischen Kern zusatzlich durch gesattigte 
oder ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Alkyl(Ci-C3o)-, AlkoxyfQ-Caolh Halogenalkyl(Ci-C3o)-, 
Halogenalkoxy(Ci— C30)-, Hydroxylgruppen oder weitere Halogenatome substituiert sein kann und im Falle 

20 eines Aralkylrestes die Alkylbrucke zwischen Phosphoratom und aromatischem Ring 1 bis 30 C-Atome enthalt, 
und hochstens drei der Reste R 50i bis R 504 unabhangig voneinander Wasserstoffatome, geradkettige oder 
verzweigte, ungesattigte oder gesattigte, substituierte oder unsubstituierte Alkylreste mit 1 bis 30 C-Atomen, 
Aryl- oder Aralkylreste, die am aromatischen Kern durch Alkyl(Ci— C30)-, Alkoxy(Ci— C30)-, Halogenal- 
kyl(Ci -C30}-, Halogenalkoxy(Ci — C 3 o)-, Hydroxylgruppen oder Halogenatome substituiert sein kdnnen, bedeu- 

25 ten. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (5) sind solche, in denen R 504 die Gruppe 
-CH 2 -CH2-C 8 Fi7 oder -CH 2 — CH 2 -Rf (mit Rf = CeF^ bis C u F23) und hochstens drei der Reste R 502 bis 
R 504 einen Phenylrest bedeuten, insbesondere die Verbindung, in der R 501 C 8 F| 7 — CH 2 — CH 2 und R 502 bis R 504 
Phenyl bedeuten. 

30 Als kationische Komponente kommen weiterhin Kationen der Formeln (6), (7) und (8) in Betracht, 

R eoi J02 r'01 ,702 ,101 , 0! 

. \+/ \+/ \ +/ 

/ x \ / N \ / C=N \ 

R 604 R 603 R 7 <>* R*03 r 804 R« 03 

(6) (7) (8) 

45 worin X die Bedeutung P, As oder Sb hat und die Reste R 60 * bis R 604 , R 701 bis R 704 und R 801 bis R 804 die fur R 101 bis 
R 112 genannten Bedeutungen haben. 

Als kationische Komponente kommen weiterhin ein-, zwei- und dreiwertige Metallkationen in Betracht, 
vorzugsweise Na + ,K + f Ca 2+ , Mg^Cr 3 "*-, Al 3+ , Fe 2+ , Fe 3+ ,Zn 2+ . 
Die Herstellung der anionischen Polyesterkomponente ist an sich bekannt und in der Literatur zahlreich 
50 beschrieben, beispielsweise in B. Vollmert, "GrundriB der Makromolekularen Chemie", E. Vollmert Verlag, 
Karlsruhe 1982. 

Gegebenenfalls, um eine mdglichst quantitative Cokondensation der monomeren Sulfoverbindung (b) zu 
erreichen, kann es erf order lich sein, die Syn these der beschriebenen Polyester in einem mehrstufigen Verfahren 
durchzuftthren. Es werden dazu in Gegenwart von Katalysatoren, beispielsweise Zinkacetat, phosphorige Sfiure, 

55 Antimon(III)oxid, BleKIIJoxid, Dibutylzinnoxid, zunSchst die gesamten hydroxyfunktionellen Komponenten mit 
den monomeren Sulfoverbindungen und gegebenenfalls mit einem Teil der carbons§urehaltigen Komponenten 
umgesetzt, so daB bei der Kondensation 95% des ftir einen quantitativen Umsatz berechneten Kondensations- 
wassers abdestilliert werden kann. AnschlieBend kommen gegebenenfalls die resdichen Carbonsaurekomponen- 
ten zur Reaktion, wobei die Kondensation bis zum gewunschten Gehalt an Carbonsaureaquivalenten fortgesetzt 

60 wird. 

Werden Di- oder PolycarbonsSureanhydride zum Einfuhren der anionischen Gruppen verwendet, so wird ein 
OH-funktioneller Polyester mit dem Anhydrid zum Halbester umgesetzt und anschlieBend bis zur gewunschten 
SSurezahl weiterkondensiert 

Die Cokondensation findet bei Temperaturen zwischen 140°C und 240° C, bevorzugt zwischen 160°C und 
65 220° Q statt Zur Vermeidung von Glykolverlusten erfolgt die Destination des Kondensates Ober eine Destilla- 
tionskolonne. Als Katalysatoren kommen bevorzugt Organometallverbindungen, insbesondere zink-, zinn- oder 
titanhaltige Verbindungen, wie z. B. Zinkacetat, Dibutylzinnoxid oder Tetrabutyltitanat, in Betracht Die Menge 
an Katalysator betrftgt bevorzugt 0,1 bis 1 J5 Gew.-% der Menge des Gesamtansatzes. 
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Die Sauregruppen k8nnen bereits in neutralisierter Form fiber die Einzelkomponenten in den Polyester 
eingefuhrt werden. Liegen freie Sauregruppen im Polyester vor, so kann gegebenenfalls deren Neutralisation 
mit waBrigen LBsungen von Alkalihydroxiden oder mit Aminen, zum Beispiel nut Tnmethylamin, Trietnylamin, 
Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Aminomethylpropanol, Dimethyksopro- 
panolamin oder mit Ammoniak durchgeffihrt werden. ^ 

Die Isolierung des Polyesters kann in Substanz erfolgen, es kann jedoch auch erne 50 bis 95%ige Ldsung mit 
einem wassermischbaren, organischen Ldsemittel hergestellt werden- In Frage kommen hierfur bevorzugt 
sauerstoffhaltige L6semittel wie Alkohole, Ketone, Ester, Ether, beispielsweise Ethanol, n-Propanol, iso-Propan- 
ol iso-ButanoL Butylacetat und Butylglykol, oder stickstoffhaltige Ldsemittel wie z. B. N-Methylpyrrokdon. Die 
Viskositat dieser Losungen liegt bei 60°C bevorzugt zwischen 0,5 und 40 Pa-s. Diese Losung wird dann zur 
HersteUung einer Polyesterdispersion verwendet, in der 15 bis 65 Gew.-% Polyester, 0 bis 30Gew.-% orgam- 
sche ldsemittel und 35 bis 85 Gew.-% Wasser voriiegen. Der resultierende pH-Wert betrflgt 2 bis 8A bevorzugt 

4 We Herstellung der kationischen Komponenten der Formeln (1) bis (8) ist literaturbekannt Die Heretellung 
der Verbindungen der Formel (1) ist in DE-A-41 42 541, die der Formel (2) in DE-A-40 29 652, die der -S0 2 - 
verbriickten homo- oder copolymeren Morpholinium- oder Pyridinium-Kationen in der unverdffentlicnten 
deutschen Patentanmeldung P 43 02 6443, die der Formeln (3) und (4) in DE-A-39 36 146 (US-PS-5 053 537) und 
diederFormeln(5)bis(8)inDE-A-3912395(US-PS5 055 619)beschrieben. 

Die HersteUung der erfindungsgemaBen Polymersalze erfolgt, indem man die vorstehend beschnebene Poly- 
esterdispersion oder eine saure, basische oder neutrale waUrige Ldsung des Polyesters, wobei diese waBrige 
L6sung gegebenenfaUs bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, organisches Ldsemittel enthait, vorzugs- 
weise Alkohole wie z. B. Butanol, mit einer sauren, basischen oder neutralen waBrigen Losung der gewfinschten 
kationischen Komponente umsetzt ■ . . , „ . 

Der bei der Umsetzung stattfindende Ionenaustausch kann sowohl Protonen als auch gegebenenfaUs einwer- 
tigeGegenionen am Polyester, wie z. B. Natriumionen, umfassen. 

Die oben beschriebene HersteUung der Polymersalze kann gegebenenfalls auch in organischen Losungsmittel, 
bevorzugt in mit Wasser mischbaren organischen Ldsungsmitteln wie z. B. Dimethylformamid (DMF), Aceton, 
Dimethylsulfoxid (DMSO), Butylglykol, den oben beschriebenen Alkoholen, geschehen. Die organischen Lo- 
sungsmittel kdnnen auch als Gemisch, gegebenenfalls auch wie oben angefiihrt in Mischung mit Wasser, 
eingesetzt werden. . , , , . , 

Das Reaktionsprodukt fallt Ublicherweise aus dem Reaktionsmedium als Niederschlag aus, wobei gegebenen- 
falls das Losungsmittel eingeengt und/oder abgekfihlt werden muB, oder das Reaktionsmedium zur Beschleum- 
gung der Reaktion erhitzt werden muB, hdchstens jedoch bis zum Siedepunkt des Ldsungsmittels. 

Die Reinigung der Polymersalze geschieht durch mehrmaliges Auswaschen mit ausreichend Wasser. Auf nicht 
umgesetztes Polymer wird durch Zugabe von Salzsaure (ca. 2n) gepriift, evtl. nicht umgesetzte Metallkationen 
werden durch Basenzugabe bzw. durch einschlagige Reagenzien detektiert, flberschiissige Ammonium-, Immo- 
nium- oder Phosphoniumkationen werden durch waBrige Natriumtetraphenylborat-L6sung nachgewiesen. FUr 
den Fall, daB eine nicht umgesetzte Komponente nachgewiesen werden kann, wird so lange weitergewaschen, 
bis diese Komponente nicht mehr nachweisbar ist. m 

Die Trocknung erfolgt im Umluftofen unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz, Typische Trockenbedingun- 
gen sind 60 - 1 20° C, fiber 12—48 h bei einem Vakuum von 1 00— 600 mbar. 

Die Erfindung betrifft auch die vorstehend beschriebenen Polymersalze an sich, mit Ausnahme derjenigen, 
deren kationische Komponente Wasserstoff oder Ca 2+ ist 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind farblos und besitzen besonders hohe und konstante Ladungssteu- 
ereigenschaften, gute Thermostabilitaten und sehr gute Dispergierbarkeiten. 

Ein groBer technischer Vorteil dieser sehr gut dispergierbaren Verbindungen liegt darm, daB sie sich gegen- 
Qber den unterschiedlichen Bindemittelsystemen inert verhalten und somit vielfaitig einsetzbar sind. Neben lhrer 
Eignung in Tonern sind sie als Ladungssteuermittel und Ladungsverbesserer auch in Pulvern und Lacken, 
insbesondere Pulverlacken, gut geeignet, insbesondere da sie die Gelzeit bei der thermischen Vernetzung der 
Pulverlacke ("Einbrennen^ nicht nachteilig beeinflussen (beschleunigen). 

Bei den erfindungsgemaBen Verbindungen sind die wenig aufwendige Synthese, die kostengfinstige Herstel- 
iung die hohe Wirksamkeit, die ausgezeichnete Thermostabilitat und die allgemeine Harzvertraghchkeit von 
ganz besonderem Vortefl. Ffir den technischen Einsatz besonders wichtig ist die sehr gute Dispergierbarkeit, so 
daB insgesamt eine hohe Effizienz erzielt werden kann. 

So kann z. B. in Testtonern gezeigt werden, daB die Zugabe von 1 Gew.-% der erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen die triboelektrische Aufladbarkeit in kleinsten Schritten dirigieren kann. 

So zeigt z. B. ein Testtoner mit 1 Gew.-% des Ca-Salzes des Polyesters 1 eine konstante negative Aufladung 
(Anwendungsbeispiel 5), wahrend ein Testtoner mit 1 Gew.-% eines Ammoniumsalzes des Polyesters 4 eine 
positive Aufladbarkeit besitzt (Anwendungsbeispiel 8). Der Ladungssteuereffekt) wird urn so deuthcher, wenn 
im Vergleich dazu die wenig schneUe und wenig konstante Aufladbarkeit des reinen Tonerbindemittels betrach- 
tetwird.(Vergleichsbeispiel). . 

Ebenso laBt sich in Pulverlackbindemitteln die deutliche Aiifladbarkeitsverbesserung und die damit einherge- 
hende hdhere Abscheidequote sehr deutlich erkennea Wahrend das reine Pulverlackbindemittel so gut wie 
keine Aufladbarkeit (0.1 uA) und damit einhergehend eine sehr geringe Abscheidequote (5%) aufweist (Ver- 
gleichsbeispiel) laBt sich durch Zugabe von 1 Gew.-<W> des Ca-Salzes von Polyester 3 die Aufladbarkeit auf 09 uA 
und die Abscheidequote auf 70% verbessern (Anwendungsbeispiel 15). Die Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse 
auf ein Polyester-Epoxid Hybridpulverlacksystem ist in Anwendungsbeispiel 16 und dem dazugehdngen Ver- 
gleichsbeispiel gezeigt 
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Durch die angefllhrte Eigenschaf t der erfindungsgemaBen Polyestersalze, die triboelektrischen Eigenschaften 
von Polymeren zu beeinflussen, sind diese Salze auch fur den Einsatz in Elektretmaterialien geeignet, wie in 
Anwendungsbeispiel 21 gezeigt 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen werden einzeln Oder in K mbination miteinander in einer 
Konzentration von 0,01 bis 50 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die 
Gesamtmischung, in das Bindemittel des jeweiligen Toners, Entwicklers, Lacks, Pulverlacks, Elektretmaterials 
oder des elektrostatisch zu trennenden Polymers homogen, beispielsweise durch Extrudieren oder Einkneten, 
eingearbeitet Dabei kOnnen die erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen als getrocknete und gemahlene 
Pulver, Dispersionen oder Ldsungen, PreBkuchen, Masterbatch, als auf geeignete Trager, wie z. B. Kieselgel, 
T1O21, AI2O3, aus waBriger oder nichtwaBriger LOsung aufgezogene Verbindungen oder in sonstiger Form 
zugegeben werden. Ebenso kOnnen die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen grundsStzlich auch schon 
bei der Herstellung der jeweiligen Bindemittel zugegeben werden, d. h. im Verlauf von deren Polymerisation, 
Polyaddition oder Polykondensatioa 

Bei elektrostatischen Trennvorgangen von Polymeren und insbesondere von (Salz-)Mineralien kOnnen die 
Ladungssteuermittei auch in den oben angegebenen Mengen extern, d. h. auf die Oberflache des zu trennenden 
Gutes, aufgegeben werden. 

Die H6he der elektrostatischen Aufladung der elektrophotographischen Toner oder der Pulverlacke, in 
welche die erftndungsgem&Ben Ladungssteuermittei homogen eingearbeitet werden, wird an Standardtestsyste- 
men unter gleichen Bedingungen (gleiche Dispergierzeiten, gleiche TeilchengrOBenverteilung, gleiche Teilchen- 
form) bei etwa 20° C und 50% relativer Luftfeuchte gemessea Die elektrostatische Aufladung des Toners erfolgt 
durch Verwirbelung mit einem Carrier, d. h. einem standardisierten Reibungspartner (3 Gewichtsteile Toner auf 
97 Gewichtsteile Carrier), auf einer Rollbank (150 Umdrehungen pro Minute> AnschlieBend wird an einem 
Ublichen q/m-MeBstand die elektrostatische Aufladung gemessen (J.H. Dessauer, H.E. Clark, "Xerography and 
related Processes'', Focal Press, N.Y„ 1965, Seite 289; J.F. Hughes, "Electrostatic Powder Coating", Research 
Studies Press Ltd. Letchworth, Hertfordshire, England, 1984, Chapter 2). Bei der Bestimmung des Q/m-Wertes 
oder der Triboaufladung von Pulverlacken ist die TeilchengrdBe von groBem EinfluB, weshalb bei den durch 
Sichtung erhaltenen Toner- oder Pulverlackproben streng auf einheitliche TeilchengrtJBenverteilung geachtet 
wird. So wird fQr Toner eine mittlere TeilchengrdBe von 10 um angestrebt, wahrend ftir Pulverlacke eine 
mitdere TeilchengrdBe von 50 u.m praktikabel ist 

Die Triboversprilhung der Pulver(lacke) wird mit einem Sprflhgerat mit einem Normspruhrohr und einer 
Sterninnenstange bei maximalem Pulverdurchsatz mit einem Sprtlhdruck von 3 bar durchgefiihrt Der zu be- 
spruhende Gegenstand wird hierzu in einer Spritzkabine aufgehangt und aus ca. 20 cm Abstand direkt von vorne 
ohne weitere Bewegung des Sprfihgerates bespriiht Die jeweilige Aufladung des versprUhten Pulvers wird 
anschlieBend mit einem "MeBgerat zur Messung von triboelektrischer Ladung von Pulvern" der Firma Intec 
(Dortmund) gemessen. Zur Messung wird die MeBantenne des MeBgerates direkt in die aus dem Sprtthgerat 
austretende Pulverwolke gehalten. Die aus der elektrostatischen Ladung von Pulverlack oder Pulver sich 
ergebende Stromstarke wird in uA angezeigt Die Abscheidequote wird anschlieBend in % durch eine Dif feren- 
zwiegung aus versprilhtem und abgeschiedenem Pulverlack bestimmt 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung, ohne diese darauf zu beschr&nken. Die 
Angabe "Min." bedeutet "Minuten" und "Std" bedeutet "Stunden". Die Saurezahlen (SZ) wurden gemaB DIN 53 
402 bestimmt, die Hydroxyzahlen (OHZ) gemaB DIN 53 783/53 240. 

Die Differentialthermoanalysenmessungen (DTA) wurden an einem DSC 12E Gerat, Fa. Mettler, mit einer 
Heizrate von 3 K/min durchgefuhrt. 

1. Herstellungsbeispiele 

1. 1 Anionische Polyesterkomponente 

Die Durchfflhrung der Polyestersynthese erfolgt in einem 4-Liter- Vierhalskolben mit aufgesetzter Fflllkdrper- 
kolonne (Kolonnenrohr: 30 mm Durchmesser, 2000 mm Lange; Ftillkiirper: Glasringe mit 6 mm Durchmesser 
und 6 mm Lange) und absteigender Destillationsbrucke, mit TemperaturfUhlung des Reaktionsgutes unter 
SchutzgasatmosphSre (Schutzgaszufuhr, Stickstoff). Werden niedrigsiedende Alkohole, insbesondere Methanol 
als Kondensat abdestilliert, ist die Vorlage mit einem Eisbad zu ktihlen. 

1.1.1 Polyester 1 

Stufe 1 

450 g Neopentylglykol, 370 g Propylenglykol und 300 g Ethylenglykol werden aufgeschmolzen, 135 g 5-Sulfoi- 
sophthalsauredimethylester-Na-Salz und 3,0 g Zinkacetat zugegeben, aufgeheizt, so daB die Temperatur am 
Kolonnenkopf 65°C nicht liberschreitet, und bei etwa 190°C kondensiert, bis 29 g Kondensat als Destillat 
erhalten werden. 

Stufe 2 

Es wird auf 140°C abgektihlt, 970 g Terephthalsaure und 930 g Isophthalsaure zugegeben und aufgeheizt, so 
daB die Temperatur am Kolonnenkopf 100°C nicht uberschreitet, bei einer Temperatur bis 240° C kondensiert, 
bis 410 g Destillat erhalten werden und ein Gehalt an freien Carboxylgruppen von 15 Millimol COOH/lOOg 
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Nach Abktthlung ist der erstarrte Rttckstand das gewttnschte Produkt 
Farbe:Hell 
SZ: 14,2 

mittleres Molekulargewicht: ca. 3000 (Gelpermeationschromatographie a GPC) DTA: Scharfer exothermer 
Peak, Beginn 360° C, Maximum bei 375°C Elementaranalyse: 
Stickstoffgehalt < 0,01 Gew.-% 

1.1.2 Polyester 2 
Stufel 

580 g Neopentylglykol, 50 gTrimethylolpropan und 560 g Ethylenglykol werden aufgeschmolzen, 120 g 5-Sul- 
foisophthalsaure-Na-Salz und 3fl g Zinkacetat zugegeben, aufgeheizt so daB die Temperatur am Kolonnenkopf 
100°C nicht Aberschreitet und bei etwa 190°C kondensiert, bis 16 g Kondensat als Destillat erhalten werden. 

Stufe 2 

Es wird auf 140°C abgekflhlt, 1040 g Terephthalsaure und 870 g Isophthalsaure zugegeben und aufgeheizt, so 
daB die Temperatur am Kolonnenkopf 100°C nicht aberschreitet, bei einer Temperatur bis 240°C kondensiert, 
bis 414 g Destillat erhalten werden und ein Gehalt an freien Carboxylgruppen von 25 Millimol COOH/lOOg 
erreicht ist 

Nach Abktthlung ist der erstarrte Rttckstand das gewiinschte Produkt 
Farbe:Hell 
SZ:19 

1.13 Polyester 3 

500 g Neopentylglykol und 160 g Ethylenglykol werden aufgeschmolzen, 300 g 5-Sulfoisophthalsaure-Na- 
Salz, 600 g TerephthalsSure, 200 g Isophthalsaure und 3,0 g Zinkacetat zugegeben, aufgeheizt, so daB die Tempe- 
ratur am Kolonnenkopf 100°C nicht aberschreitet, und bei einer Temperatur bis 240°C und einem Vakuum von 
50mbar kondensiert bis 214 g Destillat erhalten werden und ein Gehalt an freien Carboxylgruppen von 
50 Millimol COOH/100 g erreicht ist 

Nach Abkahlung ist der erstarrte Rttckstand das gewttnschte Produkt 
FarberHell 
SZ:77 

1.1.4 Polyester 4 
Stufel 

500 g Neopentylglykol und 150 g Ethylenglykol werden aufgeschmolzen, 100 g 5-Sulfoisophthalsaure-Na- 
Salz, 600 g Terephthalsaure, 250 g Isophthalsaure und 3,0 g Zinkacetat zugegeben, aufgeheizt so daB die Tempe- 
ratur am Kolonnenkopf 100°C nicht aberschreitet und bei einer Temperatur bis 240°C kondensiert bis 195 g 
Destillat erhalten werden und ein Gehalt an freien Carboxylgruppen von etwa 10 Millimol COOH/100 g erreicht 
ist 

Stufe 2 

Der Ansatz wird auf 120° C abgekUhlt 300 g Trimellitsaureanhydrid zugegeben und die Temperatur langsam 
auf 160°C erhdht Nach 3 Stunden und einem Gehalt an freien Carboxylgruppen von etwa 190 Millimol COOH/ 
100 g wird der Ansatz entleert 

Nach Abkahlung ist der erstarrte ROckstand das gewttnschte Produkt 
Farbe:Hell 
SZ:110 

mittleres Molekulargewicht: < 1000 (GPQ 

DTA: scharfer exothermer Peak, Beginn bei 340° G Maximum bei 350° C 

Die Polyester kOnnen in die waBrige Phase fiberf ahrt werdea indem sie in einem wassermischbaren L6semit- 
tel, wie z. B. Butylglykol, Butyldiglykol, N-Methylpyrrolidon, Methoxypropanol oder Aceton, bei erhdhter Tem- 
peratur angequoUen und dann mit der gewttnschten Menge Wasser versetzt werden. Polyesterharze mit einer 
Sulfonsaurezahl grOBer als 15 kfinnen direkt in warmem Wasser, das gegebenenfalls einen pH-Wert > 7 hat 
gel5st werden. 

Elementaranalyse 

Stickstoffgehalt: 0.01 Gew.-% (nach Kjeldahl) 
Chloridgehalt: < 0^ Gew.-% 
Natriumgehalt: QJ5 Gew.-% 
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1.2Polymersalze 
1.21 Salzedes Polyesters 1 aus Herstellungsbeispiel 1.1.1 
5 1.2-1-1 Po!y(diallyldimethylammonium)salz 

20 g des Polyesters 1 werden in 200 ml Dimethylformamid (DMF) geldst und 250 ml Eiswasser rasch zugege- 
ben (milchige Trtibung). 13 g Poly(diaUyldimethylammonium)chlorid (mittleres Molgewicht 1 10 000 bis 130 000) 
werden in Form einer 40gew.-%igen Ldsung mit weiteren 75 ml H2O verdUnnt und zur Vorlage zugetropft Das 
10 Produkt failt sofort aus und wird weitergerfihrt AnschlieBend wird das Produkt mit Wasser ammoniumfrei 
gewaschen und fiber Nacht im Vakuum bei 60° C getrocknet 

Ausbeute:20 g weiBes Pulver 
N-Gehalt:3,5% 

15 1.2.1.2 Calciumsalz 

20 g des Polyesters 1 werden in 200 ml DMF gelttst, 250 ml H 2 0 werden rasch hinzugegeben. 2,5 g 
84gew.-yoiges CaCl 2 (Riedel-de-Haen, No. 31216) in 100 ml H 2 0 werden zugetropft, 2 Stunden bei 60°C nach- 
rtihren. Der Niederschlag wird abgenutscht mit Wasser Calcium-frei gewaschen und fiber Nacht bei 60° C im 
20 Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 18,3 g eines weiBen Pulvers 
Calcium-Gehalt:0,26 Gew.-% 

1.2.13 Chromsalz 

25 

623 g einer 32 Gew.-% Suspension des Polyesters 1 (Suspensionsmedium, Wasser mit 8 Gew.-% Butylglykol) 
werden mit 400 g Eiswasser verdfinnt. 1,5 g CrCb x 6 H2O werden in 200 ml H 2 0 gelOst, und bei 10°C fiber 30 
min zugetropft Der feine weiB-grflnliche Niederschlag wird abgenutscht, gewaschen und fiber Nacht bei 
100° CV im Vakuum getrocknet 
30 Ausbeute : 1 8,5 g weiB-grfinliches Pulver 

GIflhrfickstand bei 800°C (bei 2 Stunden): 0,46% 

1.2.1.4 Aluminiumsalz 

35 623 g einer 32 Gew.-% Suspension des Polyesters 1 (Suspensionsmedium Wasser mit 8 Gew.-% Butylglykol) 
werden mit 400 g Eiswasser verdfinnt 3,4 g Al^SO^ x 1 8 H 2 0 werden in 200 in H 2 0 gelflst und mit Soda auf pH 
ca. 7 gestellt und bei 10°C zugetropft Ober Nacht rfihren, den hellen Niederschlag abnutschen, waschen und 
fiber Nacht bei 100° C im Vakuum trocknen. 
Ausbeute: 16,8 g eines hellen Pulvers. 

40 

1.215 Guanidiniumsalz 

2,6 g®Dodigen 181-1 cone, Hoechst AG, (78 Gew.-% von [R-NH(CH 2 ) 3 -NH-qNH 2 )=NH]®[Acetatp in 
waBrigem Medium, R = Cocosalkyl) werden in 800 in H 2 0 gegeben und auf 10° C gekfihlt 20 g Polyester 1 
45 werden in 200 ml DMF geldst und innerhalb 1 Stunde zur Vorlage zugetropft Der weiBe Niederschlag wird 
abgenutscht mit viel Eiswasser gewaschen und im Vakuum bei 70° C fiber 48 Stunden getrocknet 

Ausbeute: 18,1 g weiBes Pulver 
Stickstoffgehalt: 0,7 Gew.-Vo nach Kjeldahl. 

50 1.2.2 Salze des Polyesters 3 aus Herstellungsbeispiel 1 .1.3 

1.22.1 Calciumsalz 

20 g des Polyesters 3 werden in 500 ml H 2 0 angertihrt, mit 20 ml 2n Sodaldsung auf ca. pH 8 gestellt und unter 
55 Erwarmen in U>sung gebracht Ober Faltenfilter filtrieren, anschlieBend wird eine bei 40° C heiB gesattigte 
CaCl 2 -L5sung (170 g CaCl, 84%, gekdrnt in 200 ml H 2 0) zugetropft Ober Nacht stehen lassen (Raumtempera- 
tur), den grobkristallinen Niederschlag absaugen, und mit kaltem H 2 0 waschen, bis Waschwasser calciumfreL 
Produkt im Vakuum fiber Nacht bei 60° C trocknen. 
Ausbeute: 14,6 g eines weiBen Pulvers 

60 

1.23 Salzedes Polyesters 4 aus Herstellungsbeispiel 1.1.4 

153.1 Poly(diallydimethylaminonium)Salz 

65 50 g des Polyesterharzes 4 werden in 1200 ml H 2 0 (50°C), das zuvor mit 2 n Sodaldsung auf pH ca. 8 gestellt 
wurde gelSst anschlieBend kfihlea 69 g Poly(diallydimethylammomum)chlorid (mittleres Molgewicht 
100000—130 000) werden in Form einer 40-gew.- %igen wfiBrigen Lfisung zugetropft, 4 Stunden nachrfihren. 
Niederschlag absaugen, mit Wasser gut waschen, abnutschen und fiber Nacht bei 70° C im Vakuum trocknen. 
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Ausbeute: 47 g helles Pulver 
Stickstoffgehalt:0,37 Gew.-% (nach Kjeldahl) 

1^32KokosfettsaurealkyldimethyIbenzylanimoniumsalz 

10 g des Polyesters 4 werden in 250 ml H 2 0, das zuvor mit 2n Sodaldsung auf pH 8 gestellt wurde, geldst 22 g 
einer 50 Gew-% Kokcsfettsaurealkyldimethyl benzylaminonium(KDBA)chlorid-L6sung werden auf 100 ml 
verdflnnt und unter RQhren der Polyesterldsung zugetropft 4 Stunden bei 50°C nachrQhren. Produkt failt als 
hellschmieriger Bodensatz aus. Das viskose Produkt wird abdekantiert und bei 60°C bei 48 Std. un Vakuum 
getrocknet 

Ausbeute: 1 3,2 g, viskoses helles Produkt 

1 233. Ditalginethylhydroxypropylammonium-Salz 

10 g des Polyesters 4 werden in 250 ml H 2 0 suspendiert und mit 2n-Sodal6sung auf pH 8 gestellt (geldst). 

22 1 g einer 75 Gew.-% waBrigen Ldsung von Ditalgmethylhydroxypropylammonium(DTHPA)chlorid wer- 
den auf 100 ml H 2 0 verdQnnt und unter RQhren der Polyesterldsung zugetropft 4 Stunden bei 50°C nachrQhren. 
Ein helles viskoses Produkt failt aus. Das viskose Produkt wird abdekantiert und bei 60°C Qber 48 Std im 
Vakuum getrocknet Ausbeute: 1 1,7 g viskoses, gelbliches Produkt 

1 23 A Aluminium-Salz 



20 g des Polyesters 4 werden in ca. 500 ml H 2 0, das zuvor mit Soda auf pH 8 gestellt wurde, geldst 

15 g Ab(S04)3Xl8 H 2 0 werden in 200 ml H 2 0 geldst und bei 10°C der Polyesterldsung unter RQhren 

zugetropft Es bildet sich ein weiBer Niederschlag. Der Niederschlag wird abgenutscht gewaschen und Uber 24 

Std bei 100°C im Vakuum getrocknet bis zur Gewichtskonstanz. 
Ausbeute: 22,4 g weiBes Pulver 

SZ:19 

GlQhrQckstand (800° Q 2 Std): 6,2% 

\235 Eisen-Salz 

20 g des Polyesterharzes 4 werden in 500 ml H 2 O t das zuvor mit Sodaldsung auf pH 7,5 gestellt wurde, geldst 
55 g FeS0 4 werden in 250 ml H 2 0 geldst und unter RQhren der Polyesterldsung bei 10° C zugetropft 
AnschlieBend kurz (5 min) auf ca. 70° C erwarmen, es bildet sich ein brauner Niederschlag, der abgenutscht 
gewaschen und bei 60°C Qber 48 Stunden im Vakuum getrocknet wird, bis zur Gewichtskonstanz. 

Ausbeute: 18,3 g eines hellbraunen Pulvers 
GlQhrQckstand (800° C/2 Std): 1 1,4%. 

1.23.6 Zink-Salz 

20 g des Polyestersalzes 4 werden in 500 in H 2 0, das zuvor mit Soda auf pH 7,5 gestellt wurde, geldst 

6,5 g Zinkacetat-2-hydrat werden in 300 ml H 2 0 geldst und Qber 30 min hinweg bei 10°C der Polyesterldsung 

zugetropft Es failt ein feiner, zaher Niederschlag aus. Kurz (5 min) auf 70°C erwarmen, Niederschlag wird 

grobkdrniger. Den Niederschlag abnutschen, waschen und bis zur Gewichtskonstanz Qber 48 Std bei 60° C im 

Vakuum trocknen. 
Ausbeute: 18,6 g helles Pulver 

GlQhrQckstand (800° C/2 Std): 10,2% 

DTA: Exotheriner Peak, Beginn bei 305°C, Maximum bei 365°C 

1.23.7 Perfluorammonium-Salz 

220 ml einer 35 Gew-% waBrigen Ldsung von [(CH 3 XC 2 H 5 )2N(CH 2 — CH=CF- 
(CF 2 -CF 2 ) n CF3P[CH30-S03] 8 , wobei n - 2-5, (N(,l,U-Trihydroperfluoroalken-2.yl)-N, N-diethyl-N-met- 
hylammoniummonomethylsulfat; kurz F-Quat genannt werden auf 400 ml mit H 2 0 verdQnnt und mit Soda auf 

^L^e^sung wird einer Ldsung von 60 g Polyester 4 in 1500 ml H 2 0, die mit Soda auf pH 7 gestellt wurde, 

2U mnTnfangs weiBer, sp&ter viskoser, gelblicher Niederschlag failt aus. Gut waschen, abdekantieren, in Aceton 
ldsen und anschlieBend durch Einengen das Produkt aus Aceton erhalten. 

Ausbeute: 98 g eines viskosen, gelblichen Produktes 
Gew%-Stickstoff: 1^ nach Kjeldahl. 

1^33 Perfluorammonium-Salz 
73 g des im HersteUungsbeispiel \23.B beschriebenen F-Quats werden in 700 ml H 2 0 geldst und mit Soda auf 
P ^ne e Wsung von 20 g Polyester 4 in 200 ml DMF wird bei 10°C unter RQhren innerhalb von 1 Stunde der 
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F-Quat Ldsung zugetr pft 

Der grauweiBe Niederschlag wird abgenutscht, mit viel Wasser gewaschen und Uber 24 Stunden bei 60°C im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute: 28,7 geines weiBgrauen Pulvers 
SZ:100 

Gew%-Stickstoff : 1,0 (Kjeldahl) 

DTA: Scharfer exothermer Zersetzungspeak, Beginn bei 315° C, Maximum bei 365°C 

1.23.9 Poly(diallyldimethylammonium)-Salz 

7 g des im Herstellungsbeispiel 1.23.1 beschriebenen Poly(diallyldimethylammonium)chlorids werden in 
700mlH 2 Ogelost 

Dieser Ldsung werden unter gutem Rflhren bei 10°C 20 g des Polyesters 4, gelQst in 200 in DMF, zugetropft 
Der weiBe Niederschlag wird sofort abgesaugt gewaschen und dber 24 Stunden bei 60°C im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet 

Ausbeute: 9.6 g eines weiBen Pulvers 
SZ:68 

Gew%-Stickstoff:0,5% nach Kjeldahl 

1.23.10 Diallyldimethylammonium-Salz 

6,5 g Diallyldimethylammoniumchlorid werden in 700 ml H 2 0 geldst Dieser Ldsung werden unter gutem 
Rdhren bei 10°C 20 g des Polyesters 4, geldst in 200 ml DMF, innerhalb von einer Stunde zugetropft Der weiBe 
Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen und bei 60° C im Vakuum Uber 24 Std. bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet 

Ausbeute: 14 g eines weiBen Pulvers. 



1.23.11 Guanidiniumsalz 



19 g ®Dodigen 181-1 cone. (Hoechst AG) (78% Gew. von [R-NH(CH 2 )3-NH 2 -C(NH 2 )= NH]®Acetat]® in 
w&rigem Medium, R = Cocosalkyl) werden in 800 ml H 2 0 gegeben und auf 10° C gekUhlt 

20 g Polyester 4 werden in 200 ml DMF gelost und innerhalb 1 Std zugetropft 

Der weiBe Niederschlag wird abgenutscht gewaschen (mit viel Eiswasser) und im Vakuum bei 70° C Ober 48 
Std getrocknet 

Ausbeute: 18,7 g weiBes Pulver 
Stickstoff : 5,5% nach Kjeldahl 



2. Anwendungsbeispiele 
Anwendungsbeispiel 1 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.1.1 (Polyester 1) werden mittels eines Kneters 45 min in 
99,0 Teile eines Tonerbindemittels (Styrol-Methacrylat-Copolymer 60 : 40) homogen eingearbeitet Anschlie- 
Bend wird auf einer Labor-UniversalmOhle gemahlen und dann auf einem Zentrifugalsichter klassifiziert Die 
gewOnschte Teilchenfraktion (4 bis 25 \im) wird mit einem Carrier aktiviert, der aus mit Styrol-Methacrylat-Co- 
polymer 90 : 10 beschichteten Magnetit-Teilchen der GroBe 50 bis 200 \im besteht (90 \im Xerographic Carrier, 
Plasma Materials Inc, USA). 

Die Messung erfolgt an einem ablichen q/m-MeBstand. Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschen- 
weite von 25 \im wird sichergestellt dafl bei den Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen wird. Die Messun- 
gen erfolgen bei 50% relativer Luf tfeuchte. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte 
[jiC/g] gemessen: N 

Aktivierdauer Aufladung q/m [uC/g] 

10 Min -5 

30 Min -11 

2 Std -27 

24 Std -50 

Anwendungsbeispiel 2 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.13 (Polyester 3) werdea wie in Anwendungsbeispiel 1 
beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 
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Aktivierdauer Aufladung (uOg) 

lOMin -5 
30Min -12 
2Std -23 
24Std -34 

Anwendungsbeispiel 3 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.1.4 (Polyester 4) werden, wie in Anwendungsbeispiel 1 
beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (uC/g) 

lOMin. -6 
30 Min. -13 
2Std. -23 
24Std -26 

Anwendungsbeispiel 4 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1-2.1-1 (Poly-[diaUyldimethylammonium]salz von Polyester 
1) werden, wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (u€/g) 

10 Min. -4 
30 Min. -8 
2Std -16 
24Std. -36 

Anwendungsbeispiel 5 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel \2A2 (Calciumsalz von Polyester 1) werden, wie in Anwen- 
dungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (nC/g) 

10 Min. -14 

30 Min. -14 

2Std -16 

24Std. -36 

Anwendungsbeispiel 6 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispie (Chromsalz von Polyester 1) werden, wie in Anwen- 
dungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (uC/g) 

10 Min. -21 
30 Min. -23 
2Std -25 
24Std -29 

Anwendungsbeispiel 7 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel U3.1 (Poly-(diaUyldimethylammonium)salz von Polyester 
4) werden, wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (uOg) 

10 Min -5 

30 Min -10 

2Std -17 

24Std -25 
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Anwendungsbeispiel 8 

l t 0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.233 [Ditalgmethylhydroxypropylammoniumsalz von 
Polyester 4) werden wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (\iC/g) 

10 Min. + 6 

30Min +7 

2Std +7 

24Std +5 

Anwendungsbeispiel 9 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.23.4 (Aluminiumsalz von Polyester 4) werden, wie in 
Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (uC/g) 

10 Min. -8 

30 Min. -9 

2Std. -17 

24Std. -29 

Anwendungsbeispiel 10 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.2.3.8 (Perfluorammoniumsalz von Polyester 4) werden, wie 
in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (jiC/g) 

10 Min. -11 

30 Min. -15 

2Std. -21 

24Std. -21 

Anwendungsbeispiel 1 1 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.23.9 (Poly(diallyldimethylammoniumsalz von Polyester 4) 
werden, wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (u,C/g) 

10 Min. -13 

30 Min. -20 

2Std. -25 

24Std -25 

Werden statt l.OTeilen 2,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.23.9 eingearbeitet, so erhaMt man 
folgende Werte 

Aktivierdauer Aufladung (u,C/g) 

10 Min. -8 

30 Min. -13 

2Std. -20 

24Std -20 

Vergleichsbeispiel 1 1 

Zur Messung unter Verwendung des reinen Styrol-acrylat-Tonerbindemittels wird wie in Anwendungsbei- 
spiel 1 verfahren, ohne jedoch Zusatzstoffe einzukneten. 
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Aktivierdauer Aufladung (nC/g) 

lOMin -4 
30Min -12 
2Std -27 
24Std -48 

Anwendungsbeispiel 12 

1 Teil der Verbindung aus HersteUungsbeispiel 1.1.1 (Polyester 1) wird, wie in Anwendungsbeispiel 1 beschrie- 
ben, in 99 Teile eines Pulverlackbindemittels auf Basis eines carboxylhaltigen Polyesterharzes ®Crylcoat 430 

BeSSiIlng df r AtedSdequcrte werden 30 g des Test-Pulverlackes mit einem definierten Druck durch 
eine wie zuvor beschriebene Tribopistole versprDht Durch Differenzwiegung laBt sich die abgeschiedene 
Pulverlackinenge bestimmen und eine Abscheidequote in % definieren sowie durch die Ladungsubertragung ein 
StromfluB (uA) abgreifen. 

Druck [bar] Strom [//A] Abscheidequote [%] 

3 0,8 30 



Anwendungsbeispiel 13 

1,0 Teile der Verbindung aus HersteUungsbeispiel 1.1.4 (Polyester 4) werden, wie in Anwendungsbeispiel 12 
beschrieben, eingearbeitet und vermessen 

Druck [bar] Strom [//A] Abscheidequote [%] 

3 0,7 30 

Anwendungsbeispiel 14 

1 0 Teile der Verbindung aus HersteUungsbeispiel U.1.1 (Polydiallyldimethylaminoniuinsalz von Polyester 1) 
werden, wie in Anwendungsbeispiel 12 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Druck [bar] Strom [//A] Abscheidequote I%] 

3 0,8 35 

Anwendungsbeispiel 15 

1,0 Teile der Verbindung aus HersteUungsbeispiel \2Z\ (Calciumsalz von Polyester 3) werden, wie in Anwen- 
dungsbeispiel 12 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Druck [bar] Strom \jjA] Abscheidequote [%] 

3 1,2 70 

Anwendungsbeispiel 16 

Ein Pulverlack der Zusammensetzung 

®Alftalat AN 725 (Carboxylgruppenhaltiger Polyester, Hoechst AG) 
Araldit PT 810 (Epoxidharz, Ciba Geigy AG) 
Benzoin 

Aditol XL 496 (Verlaufsmittel, Hoechst AG) 
Kronos 2160 (Titandioxid, Kronos Titan GmbH) 
Blanc Fixe F (Bariumsulfat, Sachtleben Chemie GmbH) 
Calciumsalz Polyester 3 (HersteUungsbeispiel 1.23.1) 



518 Teile 
38 Teile 
3 Teile 
30 Teile 
300 Teile 
100 Teile 
11 Teile 
1000 Teile 
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zeigt einen Ladestrom von 0,6 uA bei einer Abscheidewirkung (ISO 8130 Teil 9) von 42%. Die Gelzeit (ISO 8130 
Teil 6) betragt bei 1 80° C 240 s, der anschlieBende Glanz bei 600 Optik (DIN 67 530) 89%, der Verlauf wird visuell 
mit 2- beurteilt 

5 Vergleichsbeispiel 
Ein Pulverlack der Zusammensetzung 

Alftalat AN 725 527 Teile 

io Ara!ditPT810 40 Teile 

Benzoin 3 Teile 

AdditolXL496 30 Teile 

Kronos2160 300 Teile 

Blanc Fixe F 100 Teile 

1000 Teile 

zeigt einen Ladestroin 03 uA bei einer Abscheidewirkung von 28%. Die Gelzeit betr^gt bei 180°C 300 s, der 
anschlieBende Glanz bei 600 Optik 92%, der Verlauf wird visuell mit 2 beurteilt 



20 



50 



55 



60 



Anwendungsbeispiel 17 



1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.2.1.4 (Aluminium-Salz von Polyester 1) werden, wie in 
Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 
25 Anstelle des Styrolacrylat-Copolymers wurde in Polyesterharz auf Basis Bisphenol-A-Fumarat (Atlac T 500, 
Atlas Chemicals, Belgien) eingesetzt, anstelle des Styrol-Methacrylat beschichteten Carriers wurde ein siliconbe- 
schichteter Carrier verwendet (Typ FBM 96-1 10, Firma Powder Tech, Japan). In Abhl ngigkeit von der Aktivier- 
dauer werden folgende Q/m-Werte [uC/g] gemessen 

30 Aktivierdauer Aufladung (uC/g) 

10 Min. -12 

30Miru -11 

2Std -11 

35 24Std. -11 

Anwendungsbeispiel 18 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.2.1.1 (Poly(diallyldimethylammoniumsalz von Polyester 1) 
40 werden, wie in Anwendungsbeispiel 1 7 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (uG/g) 

10 Mm. -16 

45 30 Min. - 16 

2Std -15 

24StcL -15 

Anwendungsbeispiel 19 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.23.4 (Aluminiumsalz von Polyester 4) werden, wie in 
Anwendungsbeispiel 1 7 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (uC/g) 

10 Min. -17 

30 Min. -18 

2Std -18 

24Std -16 

Anwendungsbeispiel 20 



1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.2.3.7 (Perfluorammoniumsalz von Polyester 4) werden, wie 
65 in Anwendungsbeispiel 1 7 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 
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Aktivierdauer Aufladung (uC/g) 

10 Mia -8 

30 Min. -9 

2Std. -9 

24Std -7 

Vergleichsbeispiel 

Zur Messung unter Verwendung des reinen Polyester-Tonerbindemittels wird, wie in Anwendungsbeispiel 17 
verfahren, ohne jedoch Zusatzstoffe einzukneten. 

Aktivierdauer Aufladung (uG/g) 

lOMin. -8 
30Min. -6 
2Std -4 
24Std. -2 

Anwendungsbeispiel 21 

5 g Polyethylenterephthalat (PET)-Granulat wurden in einen Erlenmeyer-Kolben gegeben, in dem zuvor eine 
Ldsung aus 25 ml Trifluoressigsaure, 25 ml Methylenchlorid und 50 mg Ladungssteuermittel aus Herstellungs- 
beispiel \J23S (Perfluorammoniumsalz von Polyester 4) angesetzt worden war. Das Gemisch wurde anschlie- 
Bend bei Raumtemperatur 60 Minuten geruhrt, wodurch das PET vollstandig aufgelSst wurde und eine zanflQssi- 
ge weiBliche Ldsung entstand. Diese wurde nun gleichmaBig auf eine leicht schrag liegende Glasplatte von 
20 cm x 20 cm Gr6Be gegossen und 1 0 Stunden im Abzug bei Raumtemperatur getrocknet Nach dieser Zeit war 
das LOsungsmittel vollstandig verdampft und eine leicht milchige PET-Schicht hatte sich auf der Glasplatte 
abgelagert Urn die Schicht ablfisen zu kdnnen, wurde die Platte 30 Min. in eine mit Methanol gefttllte Schale 
gelegt Nach dem Ablosen und Trocknen entstand eine PET-Folie, deren Dicke im mittleren Bereich der 
Glasplatte homogen 30 jim betrug. . „ , ^ t ^ a f 

Ein Folienstflck von 8 cm Durchmesser wurde in einen nngfdrmigen Halter gespannt und mittels Korona- Auf- 
ladung auf 400 Volt aufgeladen. Zur Messung des Oberflachenpotentials wurde die Folie mit der einen Seite auf 
einen geerdeten Metallblock gelegt und durch das Eigengewicht des Halters gleichmaBig angedrllckt Auf der 
anderen Seite der Folie wurde das Oberfiachenpotential mit Hilfe eines elektrostatischen Voltmeters (Monroe 
Electronics Inc., Modell 244) gemessen. Nach 30 Mia zeigte die Folie noch eine Restladung von 150 Volt 

Vergleichsbeispiel 

In der oben beschriebenen Weise wurden PET-Folien mit und ohne Zusatz von Ladungssteuermittel aus 
Herstellungsbeispiel hergestellt, in Halter gespannt und auf geerdete Metallblocke gebracht Urn das 
triboelektrische Ladungsverhalten zu untersuchen, wurde jede Folie mittels ionisierter Luft zunacnst entladen 
und anschlieBend die Oberfiache mit einer Gummiwalze gerieben. Wahrend sich bei der unmodifizierten 
PET-Folie eine Aufladung von -50 Volt einstellte, zeigte die mit Ladungssteuermittel modifizierte Folie m der 
gleichen Prozedureine Aufladung von -370 Volt 

Anwendungsbeispiel 22 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1.2.13 (Guanidiniumsalz von Polyester 1) werden, wie in 
Anwendungsbeispiel 17 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 

Aktivierdauer Aufladung (uC/g) 

10 Min. -12 

30 Min. -13 

2Std -15 

24Std -14 



Anwendungsbeispiel 23 

1,0 Teile der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1Z3.11 (Guanidiniumsalz von Polyester 4) werden, wie in 
Anwendungsbeispiel 17 beschrieben, eingearbeitet und vermessen. 
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Aktivierdauer 



Aufladung(uC/g) 



to Min. 
30Min. 
2Std 
24Std. 



-11 
-12 
-12 
-It 



Patentansprtlche 



1. Verwendung von Poiymersalzen, deren anionische Komponente ein Polyester ist, der aus dem Reaktions- 
produkt der einzelnen Komponenten a), b) und c) sowie gegebenenfalls d) und gegebenenfalls e) besteht, 
wobei 

a) eine Dicarbonsaure oder ein reaktives Derivat einer Dicarbonsaure, welche frei von Sulfogruppen 
sind, 

b) eine difunktionelle aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Sulfoverbindung, deren funktio- 
nelle Gruppen Hydroxyl oder Carboxyl, oder Hydroxyl und Carboxyl, sind, 

c) ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches Diol, ein Polyetherdiol oder ein Polycarbo- 
natdiol, 

d) eine polyfunktionelle Verbindung (Funktionalitat > 2), deren funktionelle Gruppen Hydroxyl oder 
Carboxyl, oder Hydroxyl und Carboxyl, sind und 

e) eine Monocarbonsaure ist 

und deren kationische Komponente Wasserstof f atome, Metallkationen, substituierte Ammonium-Kationen, 
Lininonium-Kationen, Guanidinium-Kationen, Phosphoniuin-, Arsonium- oder Stibonium-Kationen oder 
ein Gemisch der genannten Kationen ist, als Ladungssteuermittel und Aufladungsverbesserer in elektro- 
photographischen Tonern und Entwicklern, in triboelektrisch oder elektrokinetisch versprUhbaren Pulvern 
und Pulverlacken sowie in Elektretmaterialien. 

Z Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 

a) 25 bis 55 Mol-%, vorzugsweise 40 bis 50 Mol-%, 

b) 0,l bis 15 Mol-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Mol-%, 

c) 10 bis 60 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 55 Mol-%, 

d) 0 bis 40 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 30 Mol-%, und 

e) 0 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-%, der Summe der Monomeren a) bis e) (100 Mol-%) 



3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Hydroxylgruppen im 
Polyester 20 bis 350, vorzugsweise 100 bis 250, Millimol OH/100 g Polyester und der Gehalt an freien oder 
neutralisierten Sauregruppen 5 bis 350, vorzugsweise 9 bis 120, Millimol COOH oder SO 3 H/100 g Polyester 
betragt 

4. Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponen- 
te a) Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Fumar- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure, 1,3-Cyclopentandicarbonsaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3-Cycloh- 
exandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, 2,5-Nor- 
bornandicarbonsaure, 1,4-Naphthalindicarbonsaure, Diphenyldicarbonsaure, 4,4'-Sulfonyldibenzoesaure 
oder 2£-Naphthalindicarbonsaure oder ein Ester oder Anhydrid oder eine Mischung zweier oder mehrerer 
der genannten Verbindungen ist. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponen- 
te b) eine Sulfoisophthalsaure, Sulfoterephthalsaure, Sulfophthalsaure, Sulfosalicylsaure, Sulfobernsteinsau- 
re, ein Alkylester oder ein Na-Salz der genannten Sulfosauren oder einer Mischung zweier oder mehrerer 
der genannten Verbindungen ist. 

6. Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponen- 
te c) Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 2,2-Dimethyl- 1,3-propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butan- 
diol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2£,4-Trimethyl- 1,6-hexandiol, 1,2-Cyclohexandimethanol, 1,3-Cyclohex- 
andimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Di(4-hydroxy-cyclohexyl)-2^'-isopropan, p-Xylylendiol, 2-Ethyl- 
oder 2-Butylpropandiol, ein Polj^oxytetramethyle^glykol Poly(oxyethylen)glykol, Poly(oxypropylen)gly- 
kol oder ein Umsetzungsprodukt von Propandiol- 1,3, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Triet- 
hylenglykol, 1,4-Bishydroxyinethylcyclohexan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan oder Neopentylglykol 
mit Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Diphenylcarbonat oder Phosgen oder eine Mischung zweier oder 
mehrerer der genannten Verbindungen ist 

7. Verwendung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponen- 
te d) Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, 
eine Bishydroxyalkancarbonsaure, Trimellitsaureanhydrid, ein Polyanhydrid, ein Polycarbonatpolyol oder 
eine Mischung zweier oder mehrerer der genannten Verbindungen ist 

8. Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 7, diadurch gekennzeichnet, daB die Komponen- 
te e) eine gesattigte oder ungesattigte C12— Cia-Fettsaure oder eine verzweigte aliphatische C5— Cio-Car- 
bonsaure ist 

9. Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die kationische 
Komponente ein Diallylammoniumkation der allgemeinen Formel (1) ist, 



ausmachen. 
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R> 01 bis R 1 12 unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, Halogenatoin, einen Hydroxyl-Rest, 
einen Alkoxy-Rest, einen primaren, sekundSren oder tertiaren Amino-Rest, einen Carbonsfiure- oder Car- 
bonsaureester-Rest, einen Acylrest, einen Sulfonsaure- oder Sulfonsaureester-Rest, einen Cyano- oder 
Nitro-Rest oder einen Rest auf Basis eines Ci -Cao-aliphatischen, C 7 -C6o-aralipnatischen Oder 
Ce- C 3 o-aromatischen Kohlenwasserstoffs, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, bedeuten. 
10. Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die katiomsche 
Komponente ein homo- oder copolymeres Pyrrolidinium-Kation der allgemeinen Formel (2) ist, 




201 R 202 



und wobei die Reste . It) . 

R 201 bis R 212 unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, Halogenatom, einen Hydroxyl-Rest, 
einen Alkoxy-Rest, einen primSren, sekundaren oder tertiaren Amino-Rest, einen Carbonsaure- oder Car- 
bonsaureester-Rest, einen Acylrest einen Sulfonsaure- oder Sulfonsaureester-Rest, einen Cyano- oder 
Nitro-Rest oder einen Rest auf Basis eines Ci-Cao-aliphatischen, Cr-Ceo-araliphatischen oder 
.Ce-Cao-aromatischen Kohlenwasserstoffs, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, bedeuten. 
1 1 Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die katiomsche 
Komponente ein homo- oder copolymeres Morpholimum- oder Pyrrolidinium-Kation ist, das durch Cycli- 
sierung eines Diallylammonium-Kations der Formel (1) gemaB Anspruch 9 zu einem Sechsnng oder 
Fttnfring entsteht und durch ein oder mehrere zweiwertige Reste -S0 2 - mitemander zu einem Polymer 
verbunden ist, wobei die so entstandenen Polyinerkationen ein Molekulargewicht zwischen 500 und 
5000000 haben und das Verhaitnis der Anzahl der Diallylammonium-Kationen und der Anzahl der zweiwer- 
tigen-S0 2 -Restel : 0,01 bis 1 : 100 betragL . 
12. Verwendung nach mindestens einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die katiomsche 
Komponente ein hochgradig fluoriertes Ammoniumion der allgemeinen Formel (3) 
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301 



304 _ p302 



(3) 



303 



ist, in weicher mindestens einer der Reste R 301 bis R 302 einen geradkettigen fluorhaltigen ungesattigten 
und/oder gesattigten Alkylrest mit 4 bis 30 C-Atomen und hdchstens drei der Reste R 301 bis R 304 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff oder geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Hydroxyalkylreste mit 1 bis 30 
C-Atomen bedeuten. 

13. Verwendung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die kationische 
Komponente ein Iminonium- Ration der allgemeinen Formel (4) ist, 




in weicher Q zusammen mit dem Bestandteil — N «C— ein ein- oder mehrkerniges Ringsystem mit 4 bis 17 
C-Atomen f das zusatzlich durch 1 bis 4 Heteroatome unterbrochen sein und 2 bis 9 Doppelbindungen 
enthalten kann, welches in beliebiger Position durch Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatome, Alkoxy(C] — Ce)-, 
Alkyl(Q— Ce)-, Nitro- oder Aminogruppen substituiert sein kann, R 402 einen fluorhaltigen Al- 
kyl(Ci-C3o)-Rest und R 401 ein Wasserstoff-, Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodatom, eine AlkylfQ-Ce)-, 
Alkoxy(Ci — Cs)-, Nitro- oder Aminogruppe bedeuten. 

14. Verwendung nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die kationische 
Komponente ein hochgradig fluoriertes Phosphoniumion der allgemeinen Formel (5) ist, 



R 502 — 



501 



* — R 



503 



504 



(5) 



in weicher mindestens einer der Reste R 501 bis R 504 einen geradkettigen oder verzweigten, fluorsubstituier- 
ten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 30 C-Atomen und 3 bis 50 F-Atomen bedeutet, weicher weitere 
Halogenatome, Hydroxyl-, Chlormethyl-, Carbonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Urethan-, Keto-, Amino- 
oder R^-O-R^-Gruppen, worin R 505 und R 506 Alkyl(Ci-C 3 o)-Reste darstellen, enthalten kann, oder 
mindestens einer der Reste R 501 bis R 504 einen fluorsubstituierten Arylrest oder einen am aromatischen 
Kern fluorsubstituierten Aralkylrest darstellt, wobei der Aryl- oder Aralkylrest am aromatischen Kern 
zusatzlich durch gesfcttigte oder ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Alkyl(Ci— C30)-, Al- 
koxy(Ci— C30K Halogenalkyl(Ci— C30)-, Halogenalkoxy(Ci-C3o)-, Hydroxylgruppen oder weitere Halo- 
genatome substituiert sein kann und im Falle eines Aralkylrestes die Alkylbriicke zwischen Phosphoratoin 
und aromatischem Ring 1 bis 30 C-Atome enthait, und hdchstens drei der Reste R 501 bis R 504 unabhangig 
voneinander Wasserstoffatome, geradkettige oder verzweigte, ungesattigte oder gesattigte, substituierte 
oder unsubstituierte Alkylreste mit 1 bis 30 C-Atomen, Aryl- oder Aralkylreste, die am aromatischen Kern 
durch Alkyl(Ci-C 3 oh Alkoxy(Ci-C3oh Halogenalkyl(Ci-C3o)-. Halogenalkoxy(Ci-C3o)-, Hydroxyl- 
gruppen oder Halogenatome substituiert sein kdnnen, bedeuten. 

15. Verwendung nach mindestens einem der AnsprCche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die kationische 
Komponente ein Kation der Formeln (6), (7) oder (8) ist, 
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R 604 R 603 R 704 R 703 R 804 R ouo 



(6) ( 7 ) 



(8) 



worin X die Bedeutung P, As oder Sb hat und die Reste R 601 bis R 604 , R 701 bis R 704 und R 801 bis R 804 
unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, Halogenatom, einen Hydroxyl-Rest, einen Alkoxy- 
Rest, einen primaren, sekundiren oder tertiaren Arnino-Rest, einen Carbonsaure- oder Carbonsaureester- 
Rest, einen Acylrest, einen Sulfonsaure- oder Sulfonsaureester-Rest, einen Cyano- oder Nitro-Rest oder 
einen Rest auf Basis eines Ci -Cso-aUphatischen^Cz-Ceo-araliphatischen oder Ce-Cao-aromatischen Koh- 
lenwasserstoffs,derdurchHeteroatomeunterbrochenseinkann t bedeuten. 

16 Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die katiomsche 
Komponente Na+ K+ Ca 2+ , Mg 2+ , Cr 3 *, Al* + , Fe 2+ , Fe 3+ , Zn 2+ , oder eine Kombination dieser Kat- 

lTlpoTymersalz, dessen anionische Komponente ein Polyester ist, der aus dem Reaktionsprodukt der 
einzelnen Komponenten a), b) und c) sowie gegebenenfalls d) und gegebenenfalls e) besteht, wobei 

a) eine Dicarbonsaure oder ein reaktives Derivat einer Dicarbonsaure, welche frei von Sulfogruppen 
sind, 

b) eine difunktionelle aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Sulfoverbindung, deren funktio- 
nelle Gruppen Hydroxyl oder Carboxyl, oder Hydroxyl und Carboxyl, sind, 

c) ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches Diol, ein Polyetherdiol oder em Polycarbo- 

d) eine polyfunktionelle Verbindung (Funktionalitat > 2), deren funktioneUe Gruppen Hydroxyl oder 
Carboxyl, oder Hydroxyl und Carboxyl, sind und 

e) eine MonocarbonsJiure ist und dessen kationische Komponente Metallkationen mit Ausnahme von 
Ca 2+ , substituierte Ammoniumionen, Immonium-Kationen, Guanidinium-Kationen, Phosphonium-, 
Arsonium- oder Stibonium-Kationen oder ein Gemisch der genannten Kationen ist 

18. Polymersalz nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 

a) 25 bis 55 Mol-^o, vorzugsweise 40 bis 50 Mol-%, 

b) 0,1 bis 15 Mol-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Mol-°/o, 

c) 10 bis 60 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 55 Mol-%, 

d) 0 bis 40 Mol-%, vorzugsweise 5 bis 30 Mol-%' und 

e) 0 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-%, der Summe der Monomeren a) bis e) (100 Mol-°/o) 

19 Po^ersdz nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Hydroxylgruppen 
im Polyester 20 bis 350, vorzugsweise 100 bis 250, MUlimol OH/100 g Polyester und der Gehalt an freien 
oder neutralisierten Sauregruppen 5 bis 350, vorzugsweise 9 bis 120, MUlimol COOH oder SO 3 H/100g 

Polyester betnlgt .... . . . n j* • • 

20 Polyinersalz nach mindestens einem der AnsprOche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die anioni- 
sche Komponente ein Polyester ist, der aus dem Reaktionsprodukt der in den Anspruchen 4 bis 8 genannten 
Komponenten a), b) und c) sowie gegebenenfalls d) und gegebenenfalls e) besteht „ \ . . 

21 Polymersalz nach mindestens einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die katiom- 
sche Komponente ein oder mehrere der in den Anspruchen 10 bis 15 genannten Kationen ist 

22. Polymersalz nach mindestens einem der Anspruche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die kationi- 
sche Komponente Na + , K+ Mg 2+ , Cr 3 *, Ar^Fe 2 "*", Fe 3+ , Zn 2+ oder eine Kombination dieser Kationen 
ist 

23 Verfahren zur Herstellung eines Polymersalzes gemaU mindestens einem der Anspruche 17 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester in Dispersion, in waBriger Ldsung, die bis zu 15 Gew-% eines 
organischen Ldsemittels enthalten kann oder in organischen Losungsmitteln, msbesondere mit Wasser 
raischbaren organischen Lfisemitteln gelost vorliegt und mit einer waUrigen L6sung eines Salzes der 
kationischen Komponente unter Ionenaustausch umgesetzt wird. 
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